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Abstract : 

DE10141624A 

NOVELTY - Production of solutions containing polymeric organic 
semiconductors comprises dissolving a polymeric organic semiconductor in a 
suitable starting solvent; post treating the starting solution; and filtering the 
solution obtained using dead-end filtration and/or cross-flow filtration and 
isolating the filtered solution containing a polymeric organic semiconductor. 
DETAILED DESCRIPTION - Production of solutions containing polymeric 
organic semiconductors comprises dissolving a polymeric organic 
semiconductor in a suitable starting solvent; post treating the starting 
solution; and filtering the solution obtained using dead-end filtration and/or 
cross-flow filtration and isolating the filtered solution containing a polymeric 
organic semiconductor. 

Preferably a mixture of polymeric organic semiconductors (polymer blend), 
optionally in combination with one or more low molecular additives, is used 
in the first step. Post-treating is carried out using an ultrasound machine, a 
high shearing dispersion stirrer and/or a disintegrator. The solution obtained 
in the second step is pre-filtered before being filtered in the final step. The 
concentration-viscosity ratio of the filtered solution obtained is adjusted by 
adding a solvent or solvent mixture. 

USE - Used in the production of polymeric organic luminescent diodes, 
integrated circuits, field effect transistors, thin film transistors, solar cells and 
laser diodes (claimed). 

ADVANTAGE - The process is simple, efficient and reproducible. (Dwg.0/0) 
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^ (54) Title: SOLUTIONS OF POLYMER SEMICONDUCTORS 
(54) Bezeichnung: LOSUNGEN POLYMERER HALBLEITER 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing particle-free solutions of polymer semiconductors and to the use of 
On the same for producing layers of polymer semiconductors in polymer organic light-emitting diodes (PLEDs), organic integrated cir- 
cults (O-ICs), organic field effect transistors (OFETs), organic thin-film transistors (OTFTs), organic solar cells (OSCs) and organic 
laser diodes (O-laser). 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von parti keif reien Losungen polymerer 
Halbleiter sowie deren Verwendung zur Erzeugung von Schichten polymerer Halbleiter in polymeren organischen Leuchtdioden 
(PLEDs), organischen integrierten Schaltungen (O-lCs), oi^anischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), organischen Diinnfilmtran- 
sistoren (OTFTs), organischen Solarzellen (OSCs) oder organischen Laserdioden (O-Laser). 
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LSsungen polymerer Halbleiter 

Die vorliegende Erfindung betrifft Lasungen polymerer Halbleiter sowie deren 
Verwendung in der Elektronikindustrie, 

In einer Reihe von verschiedenartigen Anwendungen, die im weitesten Sinne der 
Elektronikindustrie zugerechnet werden konnen, 1st der Einsatz organischer 
Halbleiter als Wirkkomponenten (= Funktionsnnateriallen) seit geraumer Zeit Realitat 
bzw. wird in naher Zukunft enA^artet. 

So finden schon seit etiichen Jahren Ladungstransportmateriaiien auf organischer 
Basis (i. d. R. Lochtransporter auf Triarylaminbasis) Verwendung in Kopiergeraten. 
Die VenA/endung spezieller halbleitender organischer Verbindungen, die zum Teil 
auch zur Emission von Licht im sichtbaren Spektralbereich befahigt sind, steht 
gerade am Anfang der Markteinfuhrung. zum Beispiel in Organischen bzw. 
Polymeren Elektrolumineszenz-Vorrichtungen. 

Die Venvendung organischer Ladungstransportschichten in Anwendungen wie 

Organischen Integrierten Schaltungen (Organischen ICs) und Organischen 

Solarzellen ist zumindest im Forschungsstadium schon fortgeschritten, so da& eine 

MarkteinfQhrung innerhalb der nSchsten Jahre enA^artet werden kann. 

Die Anzahl welterer Moglichkeiten ist sehr groB, haufig jedoch nur als Abwandlung 

der oben aufgefQhrten ProzeBe zu sehen, wie die Beispiele Organische 

Feststofflaserdioden und Organische Photodetektoren belegen. 

Bei einigen dieser modernen Anwendungen ist die Entwicklung teilweise bereits sehr 

weit fortgeschritten, dennoch besteht - je nach Applikation - immer noch ein 

immenser Bedarf an technischen Verbesserungen. 

Allgemein kann man davon ausgehen, daB fUr viele der oben genannten 
Anwendungsmoglichkeiten sowohl niedermolekulare organische Halbleiter als auch 
polymere organische Halbleiter fur einen Einsatz geeignet seih konnen. Je nach 
Verwendung gibt es bestimmte Vorteile fur eine der beiden Stoff-Varianten. 
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Generell ist jedoch zu vermerken, da(i bei Verwendungen, die den Einsatz von 
unverdQnnten bzw. nahezu unverdunnten Halbleitern benStigen, slch die jeweiligen 
Beschichtungsmethoden der niedermolel^ularen bzw. der polymeren Halbleiter 
prinzipiell unterscheiden: 

© Niedermolekulare Halbleiter werden dann ubiicherweise durch VakuumprozeRe 
in die entsprechenden Schichten aufgebracht. Eine Strukturierung erfolgt dabel 
z. B. durch MaskenprozeSe. Ein Aufbringen durch LSsungsprozelie, z. B. 
verschiedene Druckverfahren, Rackein odeir Spin-Coaten, ist fOr unverdQnnte 
niedermolekulare Halbleiter nicht generell anwendbar, da haufig amorphe 
Schichten erzeugt werden mussen, was fOr diese Substanzen selten aus Losung 
gelingt. 

• Polymere Halbleiter konnen Qblicherweise nur aus Losung verarbeitet werden. 
Eine Strukturierung kann hierbei durch das verwendete Beschichtungsverfahren 
(z. B. verschiedene Drucktechniken) bzw. durch nachtragliches Bearbeiten (z. B. 
Photostrukturierung) bzw. mit Hilfe typischer PhOtolack-Techniken (Vernetzung, 
Abtragen an nicht vernetzten Stellen, Erneutes Beschichten, usw.) erfolgen. 

Ein wichtiges Unterscheidungsmerkmal beim Einsatz von niedermolekularen bzw. 

polymeren Halbleitern ist daher die Beschichtungsmethode. 

Eine Beschichtung aus Ldsung ist dabei deutlich besser skalierbar. Wdhrend eine 

Vakuumbeschichtung meist ein Batch-ProzeR ist. kann unter Venwendung 

geeigneter Methoden ein LSsungsprozeU kontinuierlich betrieben werden, was einen 

deutlichen Kostenvorteil bedeutet und fOr Massenproduktion vorteilhaft ist. 

Es ist daher von hoher wirtschaftlicher Bedeutung, qualitativ hochwertige LOsungen 

polymerer Halbleiter, die eine gleichbleibende Qualitat aufweisen, zur Verftigung zu 

stellen. 

Die Verwendung und Herstellung derartiger Losungen ist bereits mannigfaltig 
beschrieben, wobei allerdings bislang kein Wert auf die tatsachliche skalierbare 
Praparation der eigentlichen LOsungen gelegt wurde. Dies dUrfte vor allem daraus 
resultieren, daS in den meisten Fallen kein reproduzierbares Verfahren angestrebt 
wurde, sondern vielmehr die forschungsQbliche Verwendung im Vordergrund stand. 
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Im Stand der Technik, die eine Verwendung loslicher konjugierter Polymere 
beschreiben, wird nicht naher auf die genaue Bereltung dieser Losungen 
eingegangen: 

• EP 443861 beschreibt ein losliches PPV-Derivat (Diheptyloxy-PPV) welches aus 
Chloroform-Losung aufgebracht werden kann. Die dabel erzlelten Device- 
Parameter In einer untersuchten PLED sind vollig unzureichend; auch wird nichts 
Ober die Reproduzierbarkeit dieser Ergebnisse berichtet. 

• , Jpn. J. Appl. Phys. 1989, 28, L1433 beschreibt analog dazu l6sliche.PDlyfluoren" 
Derivate. Aber auch hier fehlt ganzlich der Hinweis auf die Preparation stabiler 
Losungen. 

Analoge Angaben finden sich im gesamten Stand der Technik. Es wurden zwar sehr 
gute Anwendungseigenschaften mit Losungen polymerer Halbleiter - vor allem im 
Einsatz in PLEDs - berichtet, jedoch fehlt praktisch jeglicher Hinweis zur 
Reproduzierbarkeit, Verfugbarkeit und Stabilitat entsprechender LSsungen. 

WIe oben schon beschrieben, ist es daher von hohem kommerziellen Interesse, 
qualitativ hochwertige Losungen polymerer Halbleiter* die eine gleichbleibende 
Qualitat aufweisen, bereitzustellen. Dies ist Aufgabe der hier vorliegenden 
Erfindung. 

FQr gute Verarbeitbarkeit. Reproduzierbarkeit und Anwendungseigenschaften sind 
folgende Parameter wichtig: 

1 . Moglichst gleichbleibendes Konzentrations-Viskositats-Verhaltnis, was durch ein 
moglichst konstantes Molekulargewicht (moglichst geringe Chargen- 
Schwankungen) gewahrleistet werden kann. 

2. Hochreines Losemittel. 

3. Freiheit von Staubpartikein bzw. Partikein allgemein. 

4. Verfugbarkeit in industriell relevanten Mengen. 

5. Stabilitat der Losung uber einen relevanten Zeitraum. 

Gerade der Punkt 1 ist in der Praxis schwer erreichbar Haufig sind halbleitende 
Polymere von hochmolekularer Natur (d. h. Mw Werte > 500.000 teilweise > 
1.000.000, Mn Werte > 100000, haufig > 250.000) und werden beispieisweise durch 
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Polymerisation (z. B. Dehydrohalogenierungs-Polymerisation bei Poly-p-phenylen- 
vinylenen [PPVs], vgl. z. B. EP-A-944663) oder Polykondensation (z. B, Suzuki- 
Polymerisation bei Poly-fluorenen [PFs], vgl. z. B. EP-A-1 025142) erhalten. Obwohl 
diese ProzeBe gut steuerbar sind, ist doch in der Regel ein Reproduktion des 
Molekulargewichts und der Polydispersitat nicht beliebig gut erzielbar und es kommt 
zu Variationen im Bereich von wenigstens ± 5%, teilweise von ca. ± 10% (vgl. auch 
Beispiel 1). 

Djiese an sich kleinen Schwankungen fQhren dann aber bei der Pr§parierung 
entsprechender LOsungen zu folgendem Problem: 

Setzt man beispielsweise die Konzentration der Ldsung fest (z. B. 5 g/i) und 
verwendet man zwei Polymere, deren Mw sich um ca. 10% unterscheidet (z. B. 
1 .500,000 zu 1.350.000) so erhalt man zwei Losungen, die sich in der Viskositdt 
deutlich unterscheiden (z. B. 25 mPa*s zu 18 mPa*s @ 40 s'^) (vgl. hierzu auch 
Beispiel 1). Die eigentlich relativ geringen Schwankungen im Molekulargewicht 
fuhren also beim Parameter, der fur die Anwendungseigenschaften von 
Polymerlosungen entscheidend ist (Viskositat bzw. Konzentrations-Viskositats- 
Verhaltnis) zu deutlichen Variationen. 

Dies hat fur einen industriellen ProzeB drastische Auswirkungen: fur Losungen, die 
vori einem neuen Polymer-Ansatz stammen, mussen die Beschichtungsparameter 
ganzlich neu eingestellt werden, was zumindest die Kosten stark erhoht, teilweise 
auch die industrielle Verwendung der entsprechenden Ldsungen verhindert. 

Auch der Punkt 3 ist fUr polymere Halbleiter ein nicht-triviales Problem. Durch das 
hohe Molekulargewicht der entsprechenden Polymere ist die Filtration 
entsprechender Ldsungen nicht einfach durchfuhrbar. Die hochmolekularen 
Polymere bilden in Losung teilweise SUPRAMOLEKULARE Strukturen (chemische 
Oder physikalische Aggregate) aus, die die an sich schon groRen PolymermolekQIe 
noch vergroBern, Dies fuhrt dazu, daB Filter bei der VenA/endung sehr schnell 
verstopfen, was zum einen unwirtschaftlich ist, zum anderen den Prozeli entweder 
sehr langsam (teuer) bzw. teilweise schlicht unmoglich macht. 
Es wurde nun uberraschend gefunden, daB Losungen polymerer Halbleiter, die die 
oben genannten Eigenschaften aufweisen, einfach, effizient und reproduzierbar 
hergestellt werden konnen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von 
Losungen enthaltend polymere organische Halbleiter umfassend die Schritte: 

A) L6sen von mindestens einem polymeren organischeh Halbleiter in einem 
geeigneten LSsemittel (STARTLOSUNG). 

B) Nachbehandlung der STARTLOSUNG aus Schritt A) (LOSUNG). 

C) Filtration der LOSUNG aus Schritt B) mittels Dead-end-Filtration und/oder 
Cross-Flow-Filtration und Isolierung der filtrierten Losung enthaltend 
mindestens einen polymeren organischen Halbleiter (FILTRIERTE LOSUNG). 

Die Herstellung der STARTLOSUNG gemaB Schritt A) erfolgt indem mindestens ein 
polymerer organischer Halbleiter oder eine Mischung mehrerer polymerer 
organischer Halbleiter (Polymerblend), gegebenenfalls in Kombination mit einem 
Oder mehreren niedermolekularen Zusatzstoffen (z. B. Dotierstoffe um Farbe oder 
Leitfahigkeit zu beeinflussen) im gewiinschten Losemittel bzw. Losemittelgemisch 
geiost werden. Die STARTLOSUNG kann auch noch dispersionsartige Bestandteile 
aufweisen. Die Herstellung der STARTLOSUNG gemaS Schritt A) erfolgt durch 
Einwirken von Scherkraften, beispielsweise durch RQhren bzw. Durchmischen, 
gegebenenfalls unter Temperierung/ Oblichenweise ist die STARTLOSUNG optisch 
klar. 

Die Nachbehandlung der STARTLOSUNG gemaB Schritt B) erfolgt mittels einer 
Oder mehrerer mechanischen Nachbehandlung(en). Geeignete Beispiele fQr die 
mechanische Nachbehandlung sind die Behandlung mit Ultraschall (z. B. 
Ultraschallbad, Ultraschallhorn, DurchfluB-Ultraschall-Vorrichtung), die Behandlung 
mit einem schnell ruhrenden, hochscherenden Dispergierruhrer oder auch die 
mechanische Behandlung mit einem sogenannten Desintegrator sein. Die 
behandelte STARTLOSUNG wird anschliefiend als LOSUNG bezeichnet. 

In Schritt C) wird die LOSUNG aus Schritt B) filtriert. Geeignete Filtrationsmethoden 
sind sowohl die sogenannte Dead-end-Filtration als auch die Cross-Flow-Filtration, 
die auch gegebenenfalls miteinander kombiniert werden konnen. Zusatzlich kdnnen 
noch weitere Filtrationsverfahren zur Anwendung kommen. Diese kdnnen je nach 
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Anforderungsprofll an die filtrierter LSsung Schritt C) vor- Oder nachgeschaltet sein. 
Auf diese Art und Weise konnen hOhere DurchsStze erzielt werden und ein 
Verstopfen der Feinfilter vermieden bzw. verringert werden. So erhalt man eine 
FILTRIERTE LOSUNG. 

Sofern erforderlich kann die FILTRIERTE LOSUNG durch Zugabe von etwas 
filtriertem Losemittel auf die angestrebte Konzentration (+ VIskositat) verdQnnt 
wf rden. Auf diese Weise kann das Konzentrations-Viskositats-Verhaitnis gezielt und 
re^roduzierbar eingestellt werden. Die Zugabe der filtrierten L5semittel bzw. 
L6semittelgemisclie erfolgt vorleilhaftenweise in Reinraumen, vorzugswelse In 
Reinraumen der Klasse 100, insbesondere der Klasse 10. 
Die zugegebenen Losemittel bzw. Losemittelgemische sind zuvor durch Filtration 
von Partikein befreit worden. Die verwendeten Filter haben mindestens die gleiche, 
vorzugsweise eine geringen PorengrORe, als die fQr Schritt C) benutzten. 

Dieses Verfahren hat die folgenden Vorteile: 

1. Das Verfahren ist skalierbar und somit industrieil anwendbar. 

2. Das Verfahren fOhrt zu gut reproduzierbaren Ergebnissen. 

3. Das Verfahren fOhrt zu Losungen, die aufgrund ihrer Partikelfreiheit fQr den 
Einsatz in typischen Halbleiteranwendungen (vgl. unten) gut geeignet sind. 

4. Durch die Reproduzierbarkeit ist der Einsatz dieser Ldsungen (bei 
Chargenwechsel) nur mit minimalem Aufwand verbunden. 

5. Das Verfahren fOhrt zu langzeitstabilen L5sungen (vgl. auch Beispiel 6). 

Eine bevorzugte AusfQhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist dann 
gegeben, wenn alle ProzeBschritte weltestgehend unter inerter Atmosphere 
stattfinden, d. h. wenn z. B. Jewells unter Stickstoff oder Argon gearbeltet wird. 

Des weiteren ist es bevorzugt, zumindest die Filtration und die optionale finale 
Losemittelzudosierung in einer Reinraumumgebung durchzufuhren. Dies hilft 
nachtragllchen Eintrag von Staubpartikein zu vermeiden. 
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Es ist nun eine Moglichkeit, die derart bereiteten Losungen polymerer Halbleiter 
direkt fur die entsprechende Anwendung zu venA^enden. d. fi. durch ein 
entsprechendes Beschichtungsverfahren direkt fiir die beabsichtigte Verwendung zu 
benutzen. 

Eine andere - vom ProzeBablauf her - bevorzugte Maglichkeit ist es, die durch das 
erfindungsgemSBe Verfahren erzeugten erfindungsgemalien LSsungen zunSchst 
abzufOllen, eventuell zu lagern, an einen anderen Ort zu transportieren und 
schiie&lich erst nach geraumer Zeit zu venvenden. 

DafQr ist es sinnvoll, geeignete BehSltnisse zu venA/enden, die zunn einen die erzielte 
Staubfreiheit konservieren, und auch sonst keine Einflusse auf die Losungen haben. 

Es ist daher ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung, die 
erfindungsgemali erzeugten Losungen in Reinraum-geeignete Behaltnisse 
abzufullen und diese dann dicht geschlossen zu lagern und zu transportieren. Auch 
die AbfQIIung selbst erfolgt vorzugsweise in Reinraumen der Klasse 100, 
insbesondere der Klasse 10, 

Derartige Behaltnisse sind bekannt So bietet z. B. die Firma ATM! Packaging, 
Minneapolis, MN 55438 (frQher auch bekannt als Now Technologies Inc.) Flaschen 
in verschiedenen GroKen an, die aus einer stabilen KunststofF- oder Metallflasche 
bestehen, und eine absolut inerte Einlage beispielsweise aus PTFE oder PTFE/PFA 
aufweisen. Weiterhin kommen beispielsweise auch staubfrei gewaschene Glas- 
oder Quarzglasflaschen in Frage. 

Bevorzugt wird diese AbfQIIung und Lagerung weiterhin unter inerter Atmosphare 
durchgefuhrt. Hierbei kann es sich als sinnvoll enA/eisen, die o, g. Kunststoff- 
Flaschen in ein weiteres Behaltnis einzusiegein, und dieses Behaltnis mit einem 
inerten Gas zu fullen. 

Die Viskositat der erfindungsgemaBen Losungen ist variabel. Allerdings verlangen 
gewlsse Beschichtungstechniken eine Verwendung gewisser Viskositatsbereiche. 
So ist fur die Beschichtung via Tintenstrahldrucken (UP = Ink- Jet-Printing) ein 
Bereich von ca. 4 bis 25 mPa*s als sinnvoll anzugeben. Filr andere Druckverfahren, 
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z. B. Tiefdruckverfahren Oder Siebdruck, kann aber auch eine deutlich hohere 
Viskositat, beispielsweise im Bereich von 20 bis 500 mPa*s, durchaus Vorteile 
ergeben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann nun fur eine groBe Vielzahl von polymeren 
Halbleitern verwendet werden. Allgemein sind polymere Halbleiter im Sinne dieser 
Besciireibung polymere organische oder auch polymere metallorganische 
Verbindungen, die - als Feststoff bzw. als konkrete Schicht - halbleitende 
Eigenschaften aufweisen, d. ii. be! denen die EnergielQcke zwischen Leitungs- und 
Valenzband zwischen O.i und 4 eV liegt. 

Als polymere organische Halbleiter im Sinne der vorliegenden Beschreibung werden 
insbesondere 

(i) die in EP-A-0443861 , WO 94/20589, WO 98/271 36, EP-A-1 0251 83, 
WO 99/24526, DE-A-1 9953806 und EP-A-0964045 offenbarten, in 
organischen Losemittein ISslichen, substituierten Poly-p-Arylen-Vinylene 
(PAVs), 

(ii) die in EP-A-0842208, WO 00/22027, WO 00/22026, DE-A^I 9981 01 0, 
WO 00/46321, Vyd 99/54385, WO 00/55927 offenbarten, in organischen 
Ldsemittein loslichen, substituierten Poly-Fluoi-ene (PFs), 

(ili) die in EP-A-0707020. WO 96/1 7036, WO 97/20877, WO 97/31 048. 

WO 97/39045 offenbarten, in organischen LSsemitteIn ISslichen, 

substituierten Poly-Spirobifluorene (PSFs), 
(iv) die in WO 92/18552, WO 95/07955, EP-A-0690086, EP-A-0699699 

offenbarten, in organischen Losemittein loslichen, substituierten Poly- 

Paraphenylene (PPPs), 
(V) die in EP-A-1 0281 36, WO 95/05937 offenbarten. in organischen L6semitteln 

loslichen, substituierten Polythiophene (PTs), 

(vi) die in T. Yamamoto et al., J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 4832 offenbarten. in 
organischen LSsemitteIn loslichen Polypyridine (PPys), 

(vii) die in V. Gelling et al., Polym. Prepr. 2000. 41, 1770 offenbarten in 
organischen LOsemitteIn Idslichen Polypyrrole, 

(viii) substituierte, Idsliche Copolymere, die Struktureinheiten von zwei oder mehr 
der Klassen (i) bis (vii) aufweisen. 
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(ix) die in Proc, oflCSM '98, Part I & li (in: Synth. Met 1999, 101 + 102) 
offenbarten, in organischen Losemittein loslichen konjugierten Polymere, 

(x) substituierte und unsubstituierte Poly-vinyl-carbazole (PVKs), wie 
beispielsweise in R. C. Penwell et al., J. Polym. ScL, MacromoL Rev, 1978, 
fS, 63-760 offenbart und 

(xi) substituierte und unsubstuierte Triarylaminpolymere, wie vorzugsweise die in 
JP 2000-072722 offenbarten, verstanden. 

Diese polymeren organischen Halbleiter sind durch Zitat Bestandteil der 
vorliegenden Erfindung. 

Polymere metallorganische Halbleiter sind beispielsweise in der nicht-offengelegten 
Anmeldeschrift DE 101 14477.6 beschrieben, z. B. metallorganische Komplexe, die 
in Polymere einpolymerisiert sind. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten polymeren organischen Halbleiter konnen auch 
- wie oben beschrieben - dotiert und/oder als Blend untereinander eingesetzt 
werden. 

Dotiert soli hier bedeuten, daB ein oder mehrere niedemriolekulare Substanzen In 
das Polymer eingemischt werden; Blends sind Mlschungen von mehr als einem 
Polymer, welche nicht zwangsweise alle halbleitende Eigenschaft zeigen mOssen. 

FQr das erfindungsgemaRe Verfahren ist ebenfalls prinzipiell eine groBe Vielzahl 
verschiedener Losemittel moglich. Voraussetzung fur eine sinnvolle industrielle 
Nutzung sind jedoch folgende Rahmenbedingungen: 

1. Das Losemittel oder Losemittelgemisch muB In ausreichenden Mengen erhaltlich 
bzw. zumindest zuganglich seln. 

2. Das Losemittel oder Losemittelgemisch muB in einer fur die Anwendung 
venA/endbaren Reinheit verfugbar sein bzw. zumindest durch industrlell 
anwendbare ProzeBe auf diese Reinhert gebracht werden k6nnen. 

3. Das Losemittel oder Losemittelgemisch muB fOr die Anwendung geeignete 
physikalische Rahmendaten haben (z. B. Schmelzpunkt, Siedepunkt, 
Dampfdruck, Viskositat, UmweltvertrSglichkeit, Gifligkelt). 
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Beispiele fOr verwendbare L6semittel sind mannigfaitig: 

HSufig finden aromatische Losemittel, wie substitierte Benzole (2. B. Toluol. Anisol, 
Xyloie), Heteroaromaten (wie z. B. Pyridin und einfache Derivate), Ether (wie 2. B. 
Dioxan) und weitere organische Losemittel Verwendung. 

Es sind auch schon in verschiedenen Patentannneldungen Losemittel spe2iell fQr 
Losungen polymerer Halbleiter beschrieben. 

• , So werden In EP-A-1 083775 vor allem hochsiedende aromatische LOsemlttel mit 
^ einem bevor2ugten Siedepunkt Qber 200**C vorgeschlagen, die folgendes 

\ Kenn2eichen aufweisen: es handelt sich um Ben2olderivate, die mindestens drei 
C-Atome in der oder den Seitenketten besit2en. Bevor2ugt werden in der 
genannten Anmeldung Losemittel wie Tetralin, Cyclohexyl-ben2ol, 
Dodecylben2ol und ahnliche genannt. 

• EP-A-1 103590 berichtet in Analogie dazu allgemein von Losemitteln mit einem 
Dampfdruck (bei der Temperatur des Beschichtungsprozesses) von weniger als 
500 Pa (5 mbar). bevorzugt von weniger als 250 Pa (2.5 mbar) und beschreibt 
hierzu erneut Losemittel oder Ldsemittelgemische von hauptsachlich 
(hoch)substituierten Aromaten, 

• In der nicht offengelegten Anmeldeschrift DE 101 1 1633.0 werden hingegen 
Ldsemittelgemische, bestehend aus mindestens zwei verschiedenen 
LSsemitteIn, von denen eines im Bereich von 140 bis 200**C siedet, genannt. Im 

' allgemeinen werden hier ebenfalls Ldsemittelgemische, die hauptsachlich 
organische Losemittel, wie Xylole, substituierte Xyloie, Anisol, substituierte 
Anisole, Benzonitril, substituierte Benzonitrile, oder auch Heterocyclen, wie 
Lutidin oder Morpholin, enthalten. beschrieben. 

Dies konnen nun beispielsweise Mischungen aus Losemitteln der unten 
aufgefuhrten Gruppe A mit solchen der Gruppe B sein. 

Gruppe A: 

o-Xylol, 2,6-Lutidin, 2-Fluor-m-xylol, 3-Fluor-o-xylol, 2-Chlorben2otrifluorid, 
Dimethylformamid, 2-Chlor-6-fluortoluol, 2-Fluoranisol, Anisol, 2,3- 
Dimethylpyra2in, 4-Fluoranisol, 3-Fluoranisol, 3-Trifluormethylanisol, 2- 
Methylanisol, Phenetol, 4-Methylanisol, 3-Methylanisol, 4"Fluor-3-methyl-anisol, 
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2- Fluorbenzonitril, 4-Fluor-veratrol, 2,6-Dimethylanisol, 3-Fluorbenzonitril, 2,5- 
Dimethylanisol, 2,4-Dimethylanisol, Benzonitril, 3,5-Dimethylanisol, N.N- 
Dimethylanilin, 1-Fluor-3,5-dimethoxybenzol oder N-Methylpyrrolidinon. 

Gruppe B: 

3- Fluor-benzotrifluorid, Benzotrifluorid, Dioxan, Trifluormethoxybenzol, 4-Fluor- 
benzotrlfluorid, 3-Fluor-pyridin. Toluol. 2-Fluor-toluol, 2-Fluor-benzotrifluorid, 3- 
Fluor-toluol, Pyridin, 4-Fluor-toluol, 2,5-Difluor-toluol, 1-Chlor-2,4-difluorbenzol, 
2-Fluor-pyridm, 3-Chlorfluorbenzol, 1-Chlor-2,5-dmuorbenzol, 4-ChlorfIuorbenzol, 
Chlorbenzol, 2-Chlorfluorbenzol, p-Xylol oder m-Xylol. 

• In der ebenfalls noch nicht offengelegten deutschen Patentanmeldung 

DE 10135640.4 werden analoge Losemittel wie die o. g. benutzt, neben den 
polymeren Halbleitern und den Losemittein jedoch noch weitere Additive, 
bevorzugt Siloxan-haltige Additive venwendet. 

Fur die Durchfuhrung des erflndungsgema&en Verfahrens werden nun polymere 
Halblelter (ein oder mehrere), z. B. ausgewdhit aus den bben beschrlebenen 
Klassen, in LOsemitteIn, z. B. ausgewahit aus den oben beschrlebenen Beispielen 
gelOst. 

Dazu wird zunSchst die fQr die gewQnschte Konzentration notwendlge Menge an 
Polymer, gegebenenfalls auch etwas mehr, in die benotigten Menge LOsemittel 
eingegeben. 

Die zu prSparlerenden LOsungen sollen zwischen 0.01 und 20 Gew%, bevorzugt 
zwischen 0.1 und 15 Gew%, besonders bevorzugt zwischen 0.25 und 10 Gew%, 
ganz besonders bevorzugt zwischen 0.25 und 5 Gew% des polymeren Halbleiters 
enthalten. Dabei ist es auch erfindungsgemaa eine Mischung / Blend aus mehr als 
einem polymeren Halbleiter einzusetzen. 

Die Losung an sich wird in einem fOr das gewUnschte Volumen passenden BehSltnIs 
bereitet. 

So kSnnen kleine Mengen (bis ca. 500 mL) beispielsweise problemlos In geeigneten 
Glas- Oder Kunststoffflaschen angesetzt werden. 

MittelgroBe Mengen (bis ca. 20 1) kSnnen beispielsweise In Standard-Labor-(Quarz)- 
Glasgeraten angesetzt werden. 
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GrSBere Mengen (20 bis >1000 I) mQssen wegen des Gefahrenpotentials 
organischer LSsemittel in dafOr geeigneten Aniagen und gieeigneten Raumen 
angesetzt werden. Dies l<6nnen beisplelsweise normale Kessel fOr cliemische 
Syntliesen sein. Wegen der hohen Reinheitsforderungen mQssen diese Kessel 
jedoch besonders gereinigt und spezielle innere Oberf!achen aufWeisen. 
Besonders zur Erzeugung dQnner Filme soil im allgemeinen eine Kontamlnation mit 
Metallpartikein und ionischen Verunreinigungen vermieden werden. Daher sind 
prinzipiell mSglichst glatte und abrlebfeste Behaltnlsoberflachen bevorzugt. Es kann 
aucli vorteilhaft sein, wenn keine metallischen OberflSchen in Kontakt mit den 
Ldsungen kommen. . 

Wie oben angegeben ist es hSufig vorteilhaft, die Verfahren unter Inerter 
Atmosphare durchzufOhren. Insbesondere bei grSBeren Mengen bietet dies in alter 
Regel auch den notwendigen Explosionsschutz, da sehr viele organische Losemittel 
mit Luft explosionsfahige Gasgemische bilden und somit bei atmospharischem 
Arbeiten Gefdhrdungen schwer auszuschlie&en sind. 

ErfindungsgemaU wird nun eine STARTLOSUNG durch Ruhren bzw. Durchmischen 
und Temperieren bereitet. 

Das Ruhren bzw. Durchmischen kann nun durch sehr viele verschiedene Methoden 
durchgefOhrt werden: 

Es kSnnen beispielsweise StandardrQhrelemente (z. B. Magnetruhrer, KPG-ROhrer, 
technische ROhrwerke) oder auch Umpump-Mischer (Durchmischung durch 
haufiges Pumpen durch gewinkeltes ROhrensystem) Venwendung finden. Bei 
entsprechender apparativer Ausstattung kann die Durchmischung aber 
beispielsweise auch durch Schuttein erreicht werden. Dabei Ist aber - ebenso wie 
bei der BehSltniswahl - darauf zu achten, daB durch die Durchmischung mSglichst 
keine Kontamlnation der LOsung erhalten wird. Weitere potentieil mSgliche 
Durchmischungsmethoden sind beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, ^ Edition. WILEY-VCH, 2001 zu finden. 
Das Temperieren kann nun in einem weiten Temperaturbereich geschehen. 
Oblicherwelse liegtdieser Temperaturbereich im Bereich zwischen Raumtemperatur 
(aCC) und dem Siedepunkt des LSsemittels (bzw. Gemisches). Es kann sich auch 
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als vorteilhaft erweisen bei erhohtem/erniedrigtem Druck zu arbeiten, und somit den 
verwendbaren Temperaturbereich auszudehnen. 

Praktisch hat sich allerdings ein Arbeitsbereich von 20 bis 100''C, bevorzugt 40 bis 
80**C als sinnvoll enA^iesen. 

Der geeignete Zeitraum hangt nun von verscliiedenartigen Faktoren, wie z, B. die 
angestrebte Konzentration, die Form des Polymer-FeststofFs, das Molekulargewicht 
des Polymers, das Losemittel, die tatsachlich gewSlilte Temperatur, die RQhrer- 
bzw- !\/lischerart und -leistung, das Verlialtnis von BehaltnisgrSSe zu 
IVIischerleistung und noch weiteren Gegebenheiten, ab. 

Meist wird sich aber der Zeitraum im Bereich von 0.5 bis 100 Stunden, bevorzugt 
von 2 bis 40 Stunden, besonders bevorzugt von 2 bis 25 Stunden bewegen. 

Die so erhaltene STARTLOSUNG wird nun einer mechanischen Nachbehandlung 
unterworfen. Diese - unten noch genauer beschriebene Behandlung - hat unter 
anderem folgende Grunde: 

• STARTLCSUNGEN polymerer Halbleiter weisen hSufig nicht unerhebliche 
Mengen von Aggregaten auf. Diese verSndern zum einen im Film die 
Eigenschaften der Halbleiter (z. B. Leitfahigkeit, Farbe), zum anderen 
erschweren sie - wie oben beschrieben - die Filtration der entsprechenden 
STARTLOSUNGEN, da sie sehr leicht die Poren und/oder KanSle der 
verwendeten Filter verstopfen. Durch die mechanische Nachbehandlung konnen 
diese Aggregate vollstandig aufgelost werden, oder doch zumindest deren Anteil 
deutlich verringert werden (vgl. auch Beispiel 2). 

• Ein wesentlicher Aspekt ist, dali durch gezielten Einsatz dieser mechanischen 
Verfahren, daB Molekulargewicht der Polymere emiedrigt werden kann. ohne 
dafi dies wesentlichen Einflufi auf die Perfomiance des Materials in der 
Anwendung hat. Dies kann sehr vorteilhaft verwendet werden, um die oben 
geschilderten Chargen-Schwankungen durch die Synthese auszugleichen. Damit 
ist es eben auch moglich ein sehr reproduzierbares Konzentrations-Viskositats- 
Verhaltnis zu erreichen (vgl. auch Beispiel 1). 

• Daruber hinaus kann man die Verfahren zur mechanischen Nachbehandlung 
tatsachlich zum gezielten, stSrkeren Molekulargewichtsabbau einsetzen, wenn 
etwa bestimmte Anwendungen bzw. z. B. auch Beschichtungsverfahren 
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Obergrenzen fiir Molekulargewichte setzen. Derartige Obergrenzen sind 
beispielsweise fur Drtickverfahren, wie Tintenstrahldrucken, bereits beschrieben 
(vgK US-A-2001/0003602). Fur weitere Details sei hier u. a. auch auf Beispiel 3 
verwiesen. 

Die mechanische Behandlung kann nun unter anderem wie im folgenden 
beschrieben durchgefuhrt werden. Hier ist darauf zu verweisen, da& nicht alle 
Methoden fQr jede Ansatzgrd&e gleich geeignet sind. So ist beispielsweise der 
Einsatz von Standard-Ultraschaiibadern fur Losungen tm 1000 L Bereich 
unwirtschaftlich, wohingegen der Einsatz von entsprechenden DurchfluB- 
Vorrichtungen fur kleine Mengen (z, B. < 5-20 I) wegen der hohen Tot-Volumina 
technisch unpraktikabel sein kann. Trotzdem konnen durch entsprechende 
Anpassung verschiedene Verfahren zu einem analogen Ergebnis fuhren. 

1. Eine einfache Moglichkeit stellt das Verwenden von handelsublichen 
Ultraschallbadern dar. Diese sind in verschiedenen Gr6Ren und verschiedenen 
Leistungsstufen erhaltlich. Wichtige Parameter sind hier Volumina, Ultraschall- 
Leistung und -Frequenz. Die Durchfuhrung besteht darin, daB die 
STARTLOSUNG in einem geeigneten Behaltnis (z. B. GlasgefaR, 
Kunststoffflasche) in dias Ultraschallbad gegeben wird und fur eine bestimmte 
Zeit (diese hdngt im wesentlichen vom Aggregationsgrad bzw. der beabsichtigten 
Molekulargewichtserniedrigung ab) beschallt wird. Hierbei kann es sich auch als 
vorteilhafl erwelsen, die Temperatur wahrend der Beschallung konstant bzw, 
unter einer gewissen Hfichsttemperatur zu halten. Ebenso kann es sinnvoll sein, 
auch wShrend der Beschallung fUr eine gute Durchmischung zu sorgen, um 
somit den Eintrag der Ultraschali-Leistung homogen auf den Behaitnisinhalt 
wirken zu lassen. Erhaitliche Ultraschallgerate, die sich fur einen derartigen 
Einsatz eignen sind beispielsweise BANDELIN USR 170D (17 I, 2 x450 W), 
BANDELIN RM 75UH (87 I, 2 x 2000 W), BANDELIN RM 210UH (243 I, 2 x 4000 
W), BANDELIN RK 514BH (19 I, 2 x 450 W), BANDELIN RK 1050CH (90 I, 2 x 
1200 W), BRANSON 8510 DTH (20 I, 320 W), ELMA TS 820H (18 I, 2 x 600 W) 
und weitere Fabrikate der o. g. oder auch weiterer Hersteller. 

2. Analog konnen auch ein oder mehrere Ultraschallh5rner verwendet werden, um 
die mechanische Behandlung durchzufUhren. Diese werden dann in diesem Fall 
i. d. R. direkt in die STARTLOSUNG eingefOhrt. Hier gelten analoge Aussagen 
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wie unter 1: Temperaturkontrolle und Durchmischung kdnnen Vortelle aufweisen. 
Die Zeit wird wiederum hauptsachlich von der zu erreichenden LOSUNGS- 
Konsistenz bestimmt. Erhaltliche, geeignete Ultraschallhdrner sind 
beispielsweise BANDELIN SONOPLUS 2600 (600 W, 20 kHz) und BRANSON 
SONIFIER 450 DIGI (1/2") (400 W. 20 kHz) und weitere Fabrikate der o. g. oder 
auch weiterer Hersteller. Ein kaum zu venneidender Nachteil bei der 
Venwendung dieser Horner k6nnte der erzeugte Abrieb (Titanpartikel) der Spitzen 
I dieser H6rner sein. Allerdings kann dieser Abrieb durch die Filtration nachfolgend 
wieder voiistandig beseltlgt werden. 

3. Eine weitere Mdglichkeit fiir die Verwendung von Ultraschall sind verschiedene 
DurclifluSvorrichtungen. So gibt es einfache DurchfluBzellen, durch die die 
Losungen gepumpt werden konnen, und in denen beispielsweise 
Ultraschallhorner eingesetzt werden. Geeignete Durchflufizellen sind 
beispielsweise bei BRANSON eriialtlich. Weiteriiin gibt es auch DurchfluBr6hren, 
die im Sinne eines rohrenformigen Ultraschallbades funktionieren; ein Beispiel 
dafOr ist das PENTAGONAL-Systenn der Firnia BRANSON: PENTAGONAL 
Rohrschallgeber LP 6.80-35 + HF-Generator B-8540 LP-36 (40 kHz, 3 kW). Die 
Venwendung derartiger Vorrichtungen Istzum einen vorteilhaft bei der Skalierung 
eines entsprechenden Prozefies, zum anderen kann hier - z. B. durch die Wahl 
der DurchfluBgeschwindigkeit-dle mechanische Einwirkung teilweise noch 
besser regullert werden, ais be! der VenA/endung einfacher Ultraschallbader bzw. 
Ultraschallh5rner. Ansonsten gelten die unter 1. und 2. gemachten 
Bemerkungen. 

4. Eine weitere MQglichkeit ist die Verwendung von hochscherenden 
Dispergierruhrern, Dispergierern Oder Schnelllaufruhrern. Diese gibt es in 
verschiedenen AusfQhrungen und auch LeistungsgroBen. Bevorzugt konnen 
diese vor allem auch fUr groBe Volumina verwendet werden (>500 1), da diese 
RQhrer gerade auch im groBtechnischen MaBstab verfQgbar sind. Analog zur 
mechanischen Behandlung mit Ultraschall kann auch hier die 
Temperaturkontrolle wShrend des elgentlichen DIspergierprozeBes von Vorteil 
sein. Einsetzbare, geeignete RQhnverke sind beispielsweise HEIDOLPH 
DIAX 900 (bis 7,5 I, bis 5000 mPa*s, 495 W. 8000-26000 min^), KINEMATIC 
POLYTRON-Reihe (bis 30 I, bis 1600 W, bis 30000 min ^). IKA ULTRATURRAX- 
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Reihe (bis 50 1, bis 1100 W, bis 25000 mln'^), MICCRA D-Reihe (bis 50 I, bis 
•1300 W, bis 39000 min"^), verschiedene Modelle der Firma YSTRAL, EKATO- 
ROhrwerk (bis 1000 I, 5.5 kW, 95-950 min"^) und weitere Fabrikate der o. g. Oder 
auch weiterer Hersteller. 

5. Noch eine weitere Mogliclikeit, die mechanische Behandlung durciizufulirfen, ist 
die Verwendung von sogenannten Desintegratoren. Diese arbeiten Oblicherweise 
hach folgendem Prinzip: die STARTLOSUNG wird mit Hilfe einer Pumpe durch 
I eine Mikrokammer mit lioiiem Druck (hoher Geschwindigkeit) gepre&t. Durch die 
spezielle Geometrie in dieser Kammer werden enorme Scherkrdfte auf die 
■■■ LOsung ausgeQbt. Hierdurch werden Ultrascliail-ahnllche Effekte (Zeriegung von 
Aggregaten, Verringerung des Molekulargewlchts) errelclit. Das ganze Verfaliren 
kann nun sowohl im Kreislauf (eventuell mit koritinulerllcher Nachgabe und 
Entnahme) oder auch nur als Schritt in einem langeren ProzeB venwendet 
werden. Wie auch bei den verschledenen Ultraschallmethoden und beim 
Dispergleren kann sich hier die Temperaturkontrolle und potentielles weiteres 
Durchmischen als vorteilhaft erweisen. Diese Methode ist gerade auch fUr eine 
Skalierung sehr gut geeignet. Geeignete Gerate gibt es beispielsweise bei 
i\/licroFluidics (z. B. iVIICRO FLUIDIZER PROZESSOR M-110 EH, ausgestattet 
itiit 100 Mm bzw. 200 pm Kammfer; die Kammer Ist z. B. aus Keramlk oder auch 
aus Diamant erhaltlich). 

FQr alle diese hier beschriebenen mechanischen Behandlungsverfahren, und auch 

for weitere analog wirkende, die hier nicht explizit aufgefQhrt wurden, gilt nun in der 

praktischen DurchfOhrung folgendes: 

• Urn zu einem gewQnschen Konzentrations-Viskosltats-Verhaltnis zu kommen, 
wird man zundchst eine geeignete STARTLOSUNG bereiten und diese auf die 
genannten Parameter (Konzentration, Viskositat) untersuchen (s. a. Beispiele). 
Die Werte far diese Parameter sollten fOr die STARTLOSUNG bevorzugt Ober 
den schlielilich gewDnschten liegen, da ein Eindicken der Losungen technisch 
wenig praktikabe! und im Hinblick auf Partikelkontamination schlecht ist, 
andererseits beim Vorliegen der richtigen Konzentration zusammen mit einer zu 
niedrigen Viskositat keine Moglichkelt besteht - mit Ausnahme der Zugab6 von 
sogenannten Verdickern - die VIskositat zu erhohen. Die Zugabe dieser 
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Verdicker muBte aber fur Jede Anwendung zunachst auf die Vertraglichkelt 
gepruft werden, was technisch eigentlich nicht gewunscht ist. 

• Auf diese STARTLOSUNG wird man dann das gewahlte mechanische 
Nachbehandlungsverfahren wirken lassen und dabei - entweder ONLINE, oder 
durch fortlaufende Probennahme - die Veranderung des Konzentrations- 
Viskositats-Verhaitnis verfolgen. Ist man dann beim gewQnschten Wert (oder 
zumindest in der N§he dessen) angelangt, beendet man die mechanische 
Behandlung. Alternativ ist es beispielsweise auch moglich das Molekulargewicht 
via GPC Oder auch die PartikelgroSe via Lichtstreumethoden zu verfolgen. 

• Fuhrt man fur ein bestimmtes Polymer o. g. Verfahren mehrfach durch, kann 
man i. d. R. auf das dauernde Kontroliieren verzichten, da die bei der ersten 
DurchfOhrung gefundene Behandlungszeit meist sehr gut reproduzierbar ist (vgl. 
auch Beispiel 4). 

Die nun auf diese Weise erhaltene LOSUNG wird nun filtriert. FUr diese Filtration 
sind nun verschiedenartige technische Rahmenbedingungen zu beachten: 

• Die Filtration sollte wirtschaftlich sein, d, h. die Filterraten (z. B. mL bzw. L 
LOSUNG/min und FiitergrdSe) sollten in einem Bereich liegen, der sinnvoll ist. 
Dies ist jetzt nicht wirklich konkret durch Zahlen zu begrenzen, aber durch 
folgendes fur den Fachmann sicheriich verstandlich zu machen: Will man 
beispielsweise 50 L LOSUNG filtrieren, sollten die Filterelemente so wahlbar 
sein, daR die Verlustvolumina (d. h. z. B, Totvolumen des Filterelements, Lfisung 
zum Spulen des Filters, etc.) max. 5 L, bevorzugt weniger als 2 L betragt (d, h. 
max. 10%, bevorzugt weniger als 4%). Des weiteren sollte die Filtration innerhalb 
eines akzeptabien Zeitintervaiis (beispielsweise innerhalb eines Arbeitstages) 
durchgefuhrt werden kbnnen. 

• Die verwendeten Filterelemente sollten kommerziell verfOgbar sein, 

• Die verwendeten Filterelemente und die zugehorigen Halterungen sollten 
moglichst wenig, bevorzugt gar nicht, mit den LOSUNGEN reagieren. Diese 
Forderung klingt zwar eventuell trivial, stellt aber in der Praxis ein nicht-triviales 
Problem dar. So sind sehr viele Filterelemente aus polymeren Materialien 
aufgebaut, enthalten Kleber und Dichtungsringe und vieles mehr. Das ganze 
Filterelement muR aber praktisch vollstandig stabil gegenuber der eingesetzten 
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LOSUNG sein. Dies ist meist nur fOr Elemente, die voIlst§ndig aus vollfluorierten 
Polymeren (z, B. PTFE) oder ausschlieBlicli anorganisclie Materiallen bestehen 
der Fall. Allerdings ist es auch haufig meglich, nicht vollstandig stabile Elemente 
durch eine entsprechende Vorbehandlung verwendbar zu machen (vgl. auch 
Beispiel 5). 

• Die Filterrate (d. h. die GroBe der Partikel, die auf jeden Fall [z. B. mit einer 
Wahrscheinlichkeit von >99.9%] herausgefiltert werden) muB fur die Anwendung 
sinnvoll sein, andererseits die oben genannten Punkte (z. B. Wirtschaftlichkeit) 
immer noch ermSglichen. 

• Es kann durchaus sinnvoll sein, die LOSUNG mehrfach Qber das selbe 
Filterelement im Kreis zu fahren, bis beispielsweise eine venwendete 
Partikelzahlmethode oder eine andere Methode zur Qualitatskontrolle die Gute 
der filtrlerten LOSUNG belegt. 

Die Filtration an sich kann nun prinzipiell in verschiedenartigen Anordnungen 
durchgefQhrt werden. Da aber gewisse Rahmenbedlngungen (z. B. bevorzugtes 
Behandein der LOSUNG unter inerter Atmosphare, Vermeiden von 
Staubkontaminatibn fQr die filtrierte LOSUNG) eingehalten werden sollten. ist 
folgendes sinnvoll: 

• Es empfiehit sich, die komplette Einheit (bestehend aus Behaltnis fQr LOSUNG, 
Pumpensystem, Filterelement, Behaltnis zum Auffangen der filtrlerten LOSUNG 
inklusive Druckausgleich, eventuell Rohrleitungen und Umpumpsysteme) als 
geschlossenes System zu venwenden, um eine effiziente Inertlsierung zu 
ermSglichen. 

• Weiterhin ist es empfehlenswert, zumindest das BehSltnis fur die filtrierte 
LOSUNG (und eventuelle Abmisch- bzw. AbfQIIvorrichtungen) in einer 
staubfrelen Umgebung (z. B. Reinraum) zu errichten. 

• Bel der Auswahl der Gerate (z. B. Pumpen, Rohrleitungen, etc.) ist - zumindest 
bei den Teilen die mit LOSUNG in Kontakt geraten - auf deren Inertheit 
gegenOber den venwendeten LSsemitteIn bzw. den LOSUNGEN zu achten. 

Eine prinzipielle Vorrichtung zur Herstellung der erfindungsgemaBen L5sungen kann 
nun wie folgt aussehen: 
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Das Behaltnis, welches die LOSUNG enthalt, ist Qber ein Rohrleitungssystem an 
sine chemische inerte Pumpe gekoppelt. Diese ist nun wiederum mit einem 
(austauschbaren) Fllterelemente verbunden, welches schlie&lich uber ein weiteres 
Rohrleitungssystem in ein Auffangbehaltnis mundet. Im AuffangbehSltnis ist nun 
entweder eine Probennahme moglich oder es sind Sonden vorhanden, mit deheh 
die Parameter Viskositat und Konzentration direkt vor Ort bestimmt werden kOnneh. 
Das Auffanggefafi ist darQber hinaus potentiell noch mit einer Abmischeinheit und 
einer AbfUlleinheit verbunden. Hier konnen jeweils noch eigene Filtersysteme 

i 

zW^schengeschaltet sein. 

Der ganze Filtriervorgang wird be! einem geringen Vordruck, bevorzugt im Bereich 
von 10 mbar bis 3 bar durchgefuhrt. 

Es ist nun vorteilhaft, wenn die ganze Apparatur unter inerter Atmosphare betrieben 
werden kann. 

Ein weiterer technischer Vorteil ist es, wenn die Einzelbereiche der Apparatur 
unabhangig voneinander gereinigt werden kSnnen (z. B. durch mehrfaches 
Umpumpen von reinen Losemittein). 

FQr die eigentliche Filtration eignen sich nun - unter Beachtung der o. g. Kriterien ^ 
eine Anzahl von Filterelementen: 

So kOnnen beispielsweise Tiefenfilter, Membranfilter aber auch Kombi-Filter 
eingesetzt werden; verschiedene Filtertypen (die auch gut skalierbar sind) bieten 
beispielsweise die Firmen PALL, MILLIPORE. SCHLEICHER & SCHOLL, 
SARTORIUS, ULTRAFILTER und weitere Spezialfirmen an. 

Verwendbare Fllterelemente konnen z. B. aus Poly-Propylen (PP), Cellulose, PTFE, 
PTFE-PFA und ahnlichen Kunststoffen bestehen. 

Ein Beispiel fur eine venwendbare Tiefenfilter-Serie stellt PALL PROFILE II dar, 
Dieser Filtertyp ist in Langen von 1" bis 40" (Durchmesser z. B. 7 cm), in Filterraten 
von >5 pm bis zu <0.3 pm und mit verschiedenen Dicht- und VerschluBsystemen 
erhaltlich. Das Filtermaterial ist PP, welches nach kurzem VorspQIen praktisch inert 
gegen Standard-Ldsemittel ist. 

Ein Beispiel fur einen verwendbaren Membranfilter stellt MILLIPORE 
FLUOROGARD AT bzw. ATX dar. Dieser Filtertyp ist In GrSflen von 4" bis 30", in 
Filterraten von 1 pm bis 0.05 pm und mit verschiedenen Dicht- und 
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VerschluBsystemen erhaitlich. Das Filtermaterial ist PTFE und PFA und weist eine 
sehr gute Stabilitat gegenOber gebrauchlichen Losemlttein auf. 



Wie oben schon beschrieben, wird die eigentliche Filtration bevorzugt in einer dafOr 
geeigneten Aniage betrieben. Das eigentliche Fiiterelement kann dabei wiederum in 
verschiedenartigen Weisen durch die LOsung angestrSmt werden. So ist das 
sogenannte Cross-Flow-Verfahren mOglich, d. h. die LSsungsbewegung findet 
pr^ktisch parallel zur Filterebene statt. Es ist aber auch eine sogenannte Dead-End- 
Fil^ation moglich, d. h. hier ist die LOsungsbewegung nahezu senkrecht zur 
Filterebene gerichtet. DarQber hinaus sind aber noch weitere andere 
Filtrationsverfahren fur den Einsatz im erfindungsgemaUen Verfahren mSglich. 

Nachdem nun die Filtration auf die so bescliriebene oder ahnliche Art durchgefQhrt 
ist, ist das eigentliche erfindungsgemSlie Verfahren beendet. 

Wie eingangs beschrieben, wird rnan aber in aller Regel vor Verwendung der 
hergestellten L6sung, nochmals die Konzentration und Viskositat bestimmen, da 
sich diese wShrend der Filtration, z. B. durch ZurQckhalten einzelner Polymerteilchen 
Oder aber auch durch Verdunsten vbn wenig Losemittel, leicht verandem kSrinen. 
Wie beschrieben, kann dann die endgQItige Konzentration urid Viskositat durch 
Zugabe von wenig filtriertem Losemittel eingestellt werden. 
' Die so erhaltene filtrierte Ldsung von polymeren Halbleitern kann nun entweder 
dlrekt verwendet werden, oder aber auch - s. o. - abgefQIlt, gelagert, verschickt und 
erst spater an anderer Steile verwendet werden. 

Da sich die erfindungsgemaB erzeugten Losungen polymerer Halbleiter vom Stand 
der Technik vor allem durch ihre Qualitat, Reproduzierbarkeit, Verialilichkeit und 
Lagerstabilitat auszeichnen, sind diese demzufolge ein weiterer Gegenstand der 
voriiegenden Erfindung. Gegenstand sind also LOsungen polymerer Halbleiter 
dadurch gekennzeichnet, daB diese durch das oben beschriebene Verfahren 
erhalten werden. 
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Trotz der Filtration, die im erfindungsgemaBen Verfahren stattfindet, ist es 
bevorzugt, die erfin'dungsgemaS erzeugten Losungen direkt vor dem Einsatz 
nochmals durch einen Filter laufen zu lassen. Dieser Filter kann eine (deutlich) 
groliere Porenweite aufweisen. Er dient als sogenannter "Polnt-of-use" Filter, 
welcher Staub, der sich nach der Filtration "eingeschlichen" hat, beseitigt. 
Deshalb ist es ein weiterer Aspekt der vorliegendeh Erfindung, die 
erfindungsgema&en LOsungen direkt am Ort der Benutzung nochmals zu filtrieren. 

Wie oben beschrieben, kSnnen die erfindungsgemaBen LOsungen nun venwendet 
werden, Beschichtungen mit polymeren Halbleitern zu erzeugen. Diese weisen - 
V. a. gegenuber dem Stand der Technik - den Vorteil der besseren 
Reproduzierbarkeit auf, was fur sine industrielle Verwendung von entscheidender 
Bedeutung ist. Auch ist in der Regel die Zuverlassigkeit hoher, da das Verfahren zu 
' sehr partikelarmen Losungen fiihrt. 

Daher ist ein weiterer Erfindungsgegenstand die Venwendung der 
erfindungsgemaBen Losungen, um Schichten polymerer Halbleiter zu erzeugen. 

Diese Schichten k5nnen nun - mit Hilfe der erfindungsgemaRen Ldsungen - 

entweder vollflachig oder auch strukturiert hergestellt werden. Dabei kOnnen 

verschiedenartige technische Beschichtungsverfahren verwendet werden. 

Fur die vollflachige Beschichtung eignen sich z. B. Verfahren wie Rackein, Spin- 

Coaten, Meniskus-Coating oder auch verschiedenartige Druckverfahren. 

Fur das aufgeloste, strukturierte Beschichten eignen sich vor allem verschiedene 

Druckverfahren, wie z. B. Transfer-Druckverfahren, Ink-Jet-Druckverfahren, Off-Set- 

Druckverfahren, Siebdruckverfahren, um nur einige gangige Beispiele zu nennen. 

Deshalb ist ein weiterer Erfindungsgegenstand die VenA^endung der 
erfindungsgemaRen Losungen zur Erzeugung von Beschichtungen unter 
Venvendung von Beschichtungsverfahren wie Rackein, Spin-Coaten, Transfer- 
Druck, Ink-Jet-Druck, Off-Set-Druck oder Siebdruck. 
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Wie ebenfalls oben beschrieben, konnen diese Schlchten in verschiedenartigen 
Anwendungen zum Einsatz gebracht werden. 

AufzufQhren sind hier beispielsweise folgende elektronischen Bauteile: polymere 
organische Leuchtdioden (PLEDs), organische Integrierte Schaltungen (O-ICs), 
organische Feld-Effekt-Transistoren (OFETs), organische Diinnfilmtransistoren 
(OTFTs), organische Solarzellen (0-SCs) oder organische Laserdioden (0-Laser). 

Elni weiterer Erfindungsgegenstand ist daher, die erfindungsgemaSen LSsUngen zur 
Eri^eugung erfindungsgemaiSer Schlchten fOr die Verwendung in polymeren 
org^nischen Leuchtdioden (PLEDs), organischen integrierten Schaltungen (O-ICs), 
organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETs). organischen DQnnfilmtransistoren 
(OTFTs), organischen Solarzellen (O-SCs) oder organische Laserdioden (O-Laser) 
zu benutzen. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher eriautert, ohne 
sie darauf einschranken zu wollen. Der Fachmann kann aus der Beschreibung und 
den aufgefOhrten Beispielen ohne erfinderisches Zutun weitere erfindungsgemaBe 
Ldsungen bereiten und diese anwenden, urn daraus Schichten zu erzeugen. 

Beispiel 1 

Reproduzierbarkeit von Polymeransatzen: 
' 1.1 Polymer-Feststoff-Batche: 

Es wurden in einer technischen Apparatur (360 L emailierter VA-Kessel, RQhnwerk, 
Riickfluakuhler, verschiedene Dosiereinrichtungen, Temperatur-, Stickstoffkontrolle) 
7 Ansatze zur Erzeugung eines gelb-emittierenden PPV-Derivates durchgefOhrt 
(Struktur analog zu Polymer P6 in EP-A-1 02901 9). Nach entsprechender 
Aufarbeitung und Reinigung wurden die REIN-Polymere erhaiten, die nun zur 
Losungsprapa ration zur Verfugung standen. Diese Polymere hatten die in der 
folgenden Tabelle aufgefuhrten Eigenschaften: 
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Batch 


P-1 


P-2 


P-3 


P-4 


P-5 


P-6 


P-7 


visivosiiai 
@40s-MmPa*sl 














1 v.O 


GPC2): Mw/1000 


1495 


1440 


1355 


1615 


• 1550 


1510 


1250 


Mn/1000 


405 


420 


400 


380 


420 


420 


300 


ELS) (max. Eff.; 
U@100Cd/m2) 


12.3 Cd/A 
3.2 V 


11.8 Cd/A 
3.2 V 


11.9 Cd/A 
3.6 V 


12.4 Cd/A 
3.2 V 


11.5 Cd/A 
3.7 V 


11.1 Cd/A 
3.7 V 


11.8 Cd/A 
3.7 V 


EL-Standard 


10.1 Cd/A 
3.7 V 


10.2 Cd/A 
3.9 V 


10.4 Cd/A 
3.5 V 


10.8 Cd/A 
4.0 V 


9.9 Cd/A 
3.6 V 


9.9 Cd/A 
3.6 V 


10.7 Cd/A 
3.7 V 



Tabelle 1 . Daten zu den Polymerbatchen P-1 bis P-7. 

Bemerkungen: ^^Endgereinigtes Polymer; 5 g/L in Toluol; GPC Messungen: THF; 
1 mL/min, PIgel 10|jm Mixed-B 2 x 300 x 7.5 mm^, 35X, Rl 
Detektion wurde gegen Polystyrol geeicht; ^^Standard-Device 
Praperation: wie z. B, in DE 10114477.6 (Beispiele, Tell C) 
beschrieben; der angegebene Standard ist ein be! jeder Praperation 
mitlaufender Paralleltest urn die Gtite der Device-Fertigung zu 
dokumentieren. 



1.2 Poiymer-Losungs-Ansatze: 

M\t den o. g. Batches wurden nun Polymerldsungeh prapariert. Ziel war es, 

Losungen, die fur Spin-Coaten geeignet waren, herzustellen. Als Spezifikation 

wurde dabei folgendes VQrgegeben: 

Losemittel: Toluol (MERCK p. a., #1 08325) 

Konzentration (w/v): 4.25 ± 0.25 g/L 

Viskositat (@ 40 s"'') 1 0.0 ± 1 .2 mPa*s 

Viskositat (@ 500 s"^) 9.0 ± 1 .0 mPa*s 



Die LOsungen wurden nun wie foigt prapariert: 

In einem 6 L Glaskolben (mit RuckfluRkQhIer, StickstoffQberiagerung. KPG-RQhrer 
mit Magnetkupplung, Innenthermometer) wurden 5 L Toluol eingefOllt, fOr 30 Min mit 
Stickstoff gespQIt; anschlietlend wurden 25 g (5 g/L) des jeweiligen Polymers 
eingefullt und die Mischung bei ca. 65°C Innentemperatur fur 24 h gerUhrt. Die so 
hergestellte STARTLOSUNG wurde fOr eine gewisse Zeit (s. Tabelle) in einem 
BANDELIN RK 514BH Ultraschallbad bei ca. 10**C Innentemperatur mechanisch 
behandelt, anschlieUend in einem Reinraum (RR-Klasse 100) ubereinen PALL 
PROFILE II Filter (0.3 pm, 1", FluBrate ca. 15 mL/min) filtriert, und anschlieliend 
noch mit einer geringen Menge Toluol (vorfiltriert) abgemischt. Die so erhaltenen 
Losungen wurden abgefiillt und anschliefJend fur Beschichtung via Spin-Coaten 
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verwendet. Es konnten damit hoch-effiziente Polymer-LEDs gebaut werden. Die 
Effizienzen und Spannuhgen entsprachen im Rahmen der Me&genauigkeit den 
Werten, wie diese In Tabelle 1 aufgefuhrt sind. 

Genauere Daten zu den Losungen sind der folgenden Tabelle zu entnehmen: 



Ldsung von 


p.1») 


P-2'" 


P-3 


P-4^' 


P-5'» 


P-6 


P-7 


Ultraschallzeit [min] 


102 


31 


20 


82 


67 


35 


10 


Konzentration^' [g/Ll 


4.49 


4.42 


4.45 


4.24 


4.33 


4.46 


4.63 


Viskostet'' 

@ 40 s^^ rmPa*s1 


9.82 


9.97 


10.1 


10.49 


10.38 


10.40 


9.21 


Viskositaf 

@ 500 s'^ rmPa*sl 


8.95 


8.85 


9.15 


9.55 


8.83 


9.38 


8.56 


GPC''': MJ1000 


1210 


1230 


1240 


1250 


1240 


1230 


1180 


M„/1000 


380 


390 


400 


380 


390 


400 


300 



Tabelle 2. LOsungen der Polymere P-1 bis P-7. 

Bemerkungen: ^^Abgefullte Polymerlosung; GPC Messungen: ebenfalls nach 

Abfulien; Verfahren wie unter Tabelle 1 angegeben; ^^Werte stellen 
Mittelwert aus jeweils 9 Losungspraparationen dar; Werte stellen 
Mittelwert aus 4 Ldsungspraparationeii dar. 



Aus dem Vergleicli der Angaben in Tabelle 1 und Tabelle 2 sind folgende SchlUsse 
zu Ziehen: 

• Durch Venwendung des erfindungsgemaRen Verfghrens gelingt es, fQr doch 
relativ unterschiedliche Polymer-Batche (vgl. z. B. P-3 mit P-4) einheitliche 
LOsungen mit praktisch konstanter Qualitat zu erzeugen (man beachte: die 
Genauigkeit z. B. der Konzentrationsbestimmung liegt im Bereich von ±0.1 g/L, 
die Reproduzierbarkeit von Viskositatsdaten ist ebenfalls maximal im Bereich von 
± 0.3 mPa*s zu sehen). 

• Die Vereinheitlichung geschieht dadurch, daB vor allem der Mw-Wert erniedrigt 
wird. Dies ist anfanglich vermutlich hauptsachlich auf Zerstorung von Aggregaten 
zuruckzufuhren (vgl. auch Beispiel 2). 

• Ohne Einsatz eines mechanischen Behandlungsverfahrens ware die Varianz der 
Viskositat (s. a. Daten in Tabelle 1) deutlich grfiBer. 

• Lediglich fQr den stark abweichenden Ansatz P-7 war es nicht mOglich die enge 
Spezifikation zu erfOllen (zu hohe Konzentration); aber auch mit diesem Ansatz 
konnte noch sehr nahe an den gewunschten Bereich herangekommen werden. 
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Beispiel 2 

Aggregate in Losungen Poiymerer Halbleiter: 

Wie In der Beschreibung aufgefuhrt, enthalten unbehandelte Losungen poiymerer 
Halbleiter hSufig einen hohen Anteil an Aggregaten. Dieser Anteii wird durch die 
mechanische Behandlung (wie z, B. in der Beschreibung oder in Beispiel 1 
aufgefuhrt) deutlich erniedrigt. 

Die Aggregate kSnnen durch verschiedene Untersuchungen nachgewiesen werden. 
Im folgenden sollen zwei Beobachtungsmethoden venwendet werden. * 

2.1 Filtrierbarkeit von Losungen poiymerer Halbleiter: 

Wie waiter oben schon beschrieben, konnen unbehandelte Losungen poiymerer 
Halbleiter zur Verstopfung von Filterelementen fiihren. In diesem Beispiel wurde 
eine Losung von Polymer P-1 (vgl. auch Beispiel 1) venA/endet, und die Filtrierbarkeit 
nach unterschiedlichen Behandlungszeiten beobachtet 
Die Ergebnisse werden in Tabelle 3 wiedergegeben. 

2.2 Optische Untersuchung von Losungen poiymerer Halbleiter: 

PartikelgrSBen in Losungen konnen prinzipiell mit verschiedenen Streumethoden 
vermessen werden. FQr die - in der Regel stark gefarbten - Losungen poiymerer 
Halbleiter hat sich die Methode des sogenannten "Non-Invasive-Back-Scattering" 
(NIBS) als verwendbar enA/iesen. Ein entsprechendes Partikel-ZahlgerSt wird von 
der Firma ALV angeboten. Mit dieser Methode konnen zwar- nach unserer 
Erfahrung - keine absoluten Partikelgrolien ermittelt werden, tendenzielle Aussagen 
sind jedoch gut moglich. 

Die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 3 wiedergegeben. 

FQr die unter 2.1 und 2.2 beschriebenen Untersuchungen wurde eine LOsung von 
Polymer P-1 (insgesamt 10 L; Bereitung analog zu den Angaben unter Beispiel 1) 
hergestellt. Es wurden dann die entsprechenden Untersuchungen ohne die 
VenA/endung von Ultraschall, nach 50 Minuten Ultraschall und nach 100 Minuten 
Ultraschall durchgefuhrt. Als Filterelement wurde ebenfalls eine 1" Kartusche wie in 
Beispiel 1 beschrieben venwendet. 
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NIBS'" 


US-2eit 
■ Imin] 


Filter verstopft 
nach^' 


Filtrations- 

geschwindig-keit 

ImL/minl 


Flache 
Polymere 
[%] 


Flache mittl. 
Peak t%] 


Flache 
Aggregate 
[%J_ 


0 


100 mL 


3-> 0.2 


2 


6 


92 


, 50 


~ 1000 mL 


15-» 1 


14 


20 


66 


. 100 


>5I 


konstant 15 


35 . 


20 


45 



Tabelle 3. Beschallung von Polymer P-1. 

Bemerkungen: ^Verstopft wird ein Filter gewertet, wenn die FluBrate bei 50 mbar 
Oberdruck deutlich unter 1 mUmin gefallen ist; > 5 L bedeutet, daR 
j dieser Filter gar nicht verstopfte; ^'Zu den NIBS Werten: Die 

i Auswertung ergab immer 3 Peaks, wovon der kleinste dem gelosten 

^ Polymer, der groBte den Aggregaten zugeordnet wurde; es Ist zu 

beachten, dali die angegebenen Flachen nicht direkt mit den 
Anteilen korrelieren; bei der verwendeten Methode ist das 
MeBsignal proportional zu r^ des entsprechenden Partikels. d. h. die 
Metliode (iberbetont Aggregate deutlich. 

Aus den Ergebnissen ergibt sich folgendes: 

• Die unbehandelte L5sungen war schlecht filtrierbar. 

• Die Anzahl von Aggregaten wurde durch die mechanische Behandlung deutlich 
erniedrigt. 

Beispiel 3 

Aktiver Molekulargewichtsabbau durch mechanische Behandlung: 

Wie in der Beschreibung aufgefQhrt, kann es fQr manche Beschichtungsverfahren 
1 notwendig sein, Konzentrations-Viskositats-Verhaitnisse einzustellen, die nicht direkt 
durch Polymere, welche durch Standardverfahren hergestellt wurden, erfQIIbar sind. 
Des weiteren konnen bestimmte Verwendungen (z. B. das Tintenstrahldrucken) 
aufgrund der rheologischen Erfordernisse gewisse Obergrenzen fQr 
Molekulargewichte vorschreiben bzw. nahelegen. 



FDr die VenA^endung durch Tintenstrahl-Druckverfahren sollten nun Losungen 

polymerer Halbleiter bereitet werden. 

Diese Losungen sollten folgende Eigenschaften aufweisen: 

Losemittel: Anisol/o-Xylol (1:1) 

Konzentration (w/v): 14 ± 0.5 g/L 

Viskositat (@ 40 s'^) 1 0.0 ± 0.6 mPa*s bzw. 15-18 mPa*s 
Viskositat (@ 500 s"^) 10.0 ± 0.6 mPa*s bzw. 15-18 mPa*s 
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Es sollte nun sowohl eine LOsung eines gelb emittierenden PPV-Derivates. als auch 
die eines blau emittierenden Poly-Spirofluoren-Derivates bereitet werden. 
Es wurde das Polymer P-7 (s. Bsp. 1) und das Polymer P-8 (blau emittlerendes 
Poly-Spiro-Derivat, Struktur analog zu Polymer P12 in DE 101 14477.6) venwendet. 

Die LSsungsbereitung erfolgte zunSchst analog den Angaben in Beispiel 1. Es 
wurden jedoch deutlich ISngere Ultraschall-Zelten verwendet. 
Die Auswirkung der Beschallung wurde via Viskositatsmessung verfolgt. Am Ende 
wurde auch eine GPC-Bestimmung der Losungen durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind 
in der folgenden Tabelleh zusammengefaBt: 



Ultraschall- 
Zeit fhl^' 


mPa*s @ 40 


mPa*s @ 
500 s-^ 


0 


327 


133 


12 


194 


110 


22 


120 


88 


30 


82 


68 


41 


33 


30 


52 


20 


18.5 


59 


17 


17 


GPC- 
Werte^> 


MJIOOO 


Mn/1000 


Oh US 


1180 


300 


ashus 


350 


150 



Tabelle 4. Beschallung von Polymer P-7. 

Bemerkungen: ^^Dle mechanische Behandlung wurde fur die ersten 30 h Stunden in 
einem Ultraschallbad (vgl. Bsp. 1) durchgefahrt, die restliche Zeit 
wurde mit einem Ultraschall-Horn BRANSON SONIFIER 450 DIGI 
welter behandelt; ^^GPC DurchfOhrung wie in Beispiel 1 
beschrieben. 



Ultraschall- 
Zert [h]^> 


mPa*s @ 40 


mPa*s @ 
500 s"^ 


0 


115 


57 


8 


15 


15 


14 


11.8 


11.8 


17 


11.0 


11.0 


22 


9.9 


9.9 


GPC- 
Werte^> 


MJIOOO 


Mn/1000 


Oh US 


1220 


260 


22h US 


560 


260 



Tabelle 5. Beschallung von Polymer P-8. 
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Bemerkungen: ^Die mechanische Behandlung wurde hier ausschlieBlich in einem 
Ultraschallbad (vgl. Bsp. 1) durchgefOhrt; ^^GPC DurchfOhrung wie in 
Beispiel 1 beschrieben. 

Mit den so erzeugten Losungen konnten via Tintenstrahldrucken strukturierte PLEDs 
erzeugt werden. Die Losungen wurden dabei beispielsweise mit einem Spectra 
Galaxy 256/80 Oder 256/20 Druckkopf gedruckt. 

Aus den Resultaten kann man folgendes erkennen: 

• Durch das erfindungsgemaBe Verfahren kOnnen auch LOsungen polymerer 
Halbleiter gewonnen werden, die ungewShhIiche Konzentrations-Viskositats- 
Verhaltnisse aufweisen. 

• Durch die mechanische Behandlung ist ein kontrollierter 
Molekulargewichtsabbau moglich. 

• Losungen die relativ lange mechanisch behandelt werden, verhalten sich wie 
ideale NEWTON'sche Losungen (d. h. die Viskbsitat ist konstant unabhangig von 
der verwendeten Scherung). 

Beispiel 4 

Reproduzierbarkeit des erfindungsgemafien Verfahrens: 

FQr technische Verfahren ist - wie In der Beschreibung mehrfach betont, hSufig vor 
allem die Reproduzierbarkeit von entscheidender Bedeutung. Dies meint In diesem 
Zusammenhang zum einen die Herstellung einer moglichst konstanten 
Losungsqualitat, zum anderen auch die moglichst groBe Konstanz der 
Produktionsparameter. 

Dies wird durch das folgende Experiment belegt: 

Wie in Beispiel 1 (1.2, Tabelle 2) fur mehrere Polymere angedeutet, sind die dort 
wiedergegebenen Daten die IVIittelwerte aus mehreren LosungsprSperatlonen. Dies 
wird fiir das Polymer P-4 im folgenden genauer wiedergegeben: 
Es wurden hierzu insgesamt 9 Losungen (analog den Angaben in Beispiel 1 
prapariert). Die LOsungsmengen variierten dabei zwischen 5 und 15 L. 
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Die dabei erzielten Werte sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben: 
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4 96 


0 75 
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9.78 


9.52 


11.8 


3,2 
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P-4-02 


4,98 


1 


4,26 


10,80 


9,34 


10,4 


3,2 


9.7 


3,5 


P-4-03 


5,04 


1,6 


4,26 


10,50 


8,97 


10,6 


3.4 


9.7 


3,7 


P-4-04 


4.96 


1,5 


4.19 


10,20 


9,45 


11,8 


3,2 


10.1 


3.7 


P-4.05 


5.01 


1.5 


4,23 


10.60 


9,82 


10,9 


3,2 


10.7 


3.4 


P-4-06 


4.97 


1.5 


4,21 


10,20 


9.71 


11.3 


3,4 


9,7 


3.9 


P^-07 


4.98 


1.5 


4,25 


10,60 


10,00 


11.1 


3.4 


9.8 


3,9 


P-4-08 


5.03 


1.5 


4,26 


10.60 


9,93 


12,3 


3.2 


9.8 


3.9 


P-4'-09 


5,09 


1.5 


4.21 


11.14 


9.23 


10.78 


3.2 


9.67 


3.65 


Mittelwerte 


5,00 


1,37 


4,24 


10.49 


9,55 


11,22 


3.27 


9,96 


3.67 



Tabelle 6. Reproduzierbarkeit konstanter Losungsqualitat fur Polymer P-4. 

Bemerkungen: ^^Startkonzentration gibt die tatsachliche Konzentration in der 

STARTLOSUNG an, Endkonzentration diejenige der filtrierten und 
verdunnten Losung* ^Viskositatsangaben fur die filtrierte und 
verdunnte Losung; ^EL-Messungen: analog zu den Angaben in 
Beispiel 1, Tabelle 1 Jewells fUr die einzelnen Losungen bestimmt; 
Referenzprobe ebenfails wie oben angegeben. 

Beispiel 5 

Stabilitat verwendeter Filterelemente: 

Wie in der Beschreibung erlautert, ist es wiclitig, durch die verschiedenen 
Operationen keine Verunreinigungen in die Losungen polymerer Halbleiter 
. einzutragen. Fur die ProzeBschritte "Losen", "mechanisches Behandein", 
"VerdOinnen & AbfQIIen & Lagern" ist dies durch die geeignete Medienwahl (z. B. 
elektropolierter Edelstahl, Glas bzw. QuarzgefaBe, Oder auch emaillierte GefaQe, 
bzw. PTFE/PFA beschichtete Vorrichtungen) i. d. R. probiemlos mfigllch. FDr die 
Filtration sieht dies etwas anders aus, da es derzeit nicht beliebig viele LOsemittel 
stabile kommerzielle Filterelemente gibt. Neben einigen (sehr teueren Voll- 
PTFE/PFA-Elementen) muB deshalb hSufig auf nicht vollstandig stabile Elemente 
zuruckgegriffen werden. Das dies unter geeigneten Bedingungen trotzdem moglich 
ist, wird durch dieses Beispiel belegt: 

Der in den obigen Beispielen haufig verwendete Filtertyp PALL PROFILE II besteht 
vollstandig aus Polypropylen (PP). Die Dichtungen sind aus FEP-ummanteltem 
VITON erhaltlich. Somit sind die Dichtungen gut Losemittel-stabil. PP ist hingegen 
nicht vollstandig stabil. 
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Es wurde jedoch folgendes gefunden: Die Filterelemente geben bei Kontakt mit 
Losemittel eine gewisse Menge Material ab. Dabei wird aber die Fllterkonsistenz 
nicht verSndert. Zudem 1st die Materialabgabe stark zeltabhangig. Das abgegebene 
Material konnte eindeutig als PP mIt relativ niedrigem Molekulargewlcht identifiziert 
werden (^H NMR, GPC, Vergleich mit Referenzproben). 
Die Untersuchungen sind wie folgt durchgefQhrt worden: 

Es wurden 5 Ldsungen parallel angesetzt; dabei wurde Filtermaterial Oewells 100 g) 
fQr eIne gewisse Zelt (s. Tabelle) in Losemittel (hier Toluol) bei Raumterriperatur 
(25°C) eingelegt. Nach der Zeit wurde das Losemittel abgedampft. die Menge 
Extrakt bestimmt und vom Extrakt jeweils NMR und GPC durchgefQhrt. Des weiteren 
wurden einlge der Filterproben noch via Elektronenmikroskop auf Veranderungen 
untersucht. 

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt; 



Zeit 


Menge Extrakt 
[mg] 


Identifizierung , 
Extrakt 


• Filter nach Extraktion 
(EIVI)^> 


10 min 


80 mg 


PP, Mw ~ 5000 


keine Verdnderung 


30 min 


180 mg 


PP. Mw ~ 5000 


keine Veranderung 


1 h 


220 mg 


PP. Mw~ 5000 


. keine Veranderung 


24 h 


245, mg 


PP, Mw-5000 


keine Verdnderung 


72 h 


250 mg 


PP. Mw - 5000 


keine Veranderung 



Tabelle 7. Extraktionsversuche an PALL PROFILE II Filterelementen; hier Teile 
von 10", 0.5 jjm Kartuschen. 

Bemerkungen: ^^Die Elektronen-mikroskopischen (EM) Aufnahmen wurden mit 

einer Vergleichsprobe aus einem unbehandelten Filter verglichen. 

Aus diesem Experinnent ergeben sich folgende Resultate: 

• Nach bereits ca. 1 h ist praktisch alles losliche Material aus dem Filter gespult. 

• Die Fllterkonsistenz ist auch nach langer Losemitteleinwirkung gegeben. 

• Urn die Kontamination der Losungen mit niedermolekularem PP zu vermeiden 
bzw. minimieren, empfiehit es sich, die Filter vor Venwendung ca. 1 h mit reinem 
Losemittel zu spulen (dies ist auch bei den Versuchen in den Beispielen 1 bis 4 
gemacht worden). 

• Mit dieser Methode konnen auch nicht vollstandig stabile Filtertypen fur die 
erfindungsgemalie Losungsherstellung venvendet werden. 
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Beispiel 6 

Lagerstabilitat eiTindungsgemafi erzeugter Losungen: 

Um 2u uberprufen, ob die erfindungsgemad erzeugten Losungen fur langere Zeit zu 
lagern sind, wurde folgendes Experiment gemacht: 

Es wurde eSne Losung von Polymer P-9 (Polymer analog zu den Polymeren Pi-1 bis 
P-7; Herstellung der Losung in Toluol analog zu den Angaben in Beispiel 1) in eine 
1 L Flasche der Firma ATMI Packaging (NOW-NP-01-A-GC) abgefQIlt Diese 
Flasche wurde in einen aluminisierten PE-Beutel (ALDRICH # 218340-7) gegeben, 
d^r Beutel mit Argon gefullt und verschweiBt Die Flasche wurde bei 
Raumtemperatur in einem Losemittelschrank gelagert. In gewissen Zeitabstanden 
(s. Tabelle 8) wurde aus dieser Flasche in einem Reinraum eine kleine Probe 
entnommen, und diese Probe hinsichtlich Konzentratlon, Viskositat und 
Anwendungseigenschaften in einer PLED untersucht. Die Flasche wurde 
anschlie&end wieder versiegelt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden 
Tabelle zusammengefafit. 
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5.12 
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3,3 
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#3 
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3,5 


#4 


86 


5,25 


14,4 


10,43 


3,2 


10,4 


3.6 


#5 
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5.12 


14,3 


10.40 


3.4 


10,9 


3.5 


#6 


147 


5.17 


15,0 


10,10 


3.4 


11,2 


3.4 


#7 


175 


5.14 


14.3 


9.80 


3.4 


10,0 


3.6 


#8 


215 


5,12 


14,5 


10,20 


3.4 


10,5 


3,9 


#9 


317 


5,19 


15,6 


9,90 


3,2 
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3.7 
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5,25 
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14.3 


10,15 


3,3 


10,5 


3,5 



Tabelle 8. Lagerstabilitat einer toluolischen erfindungsgemad erzeugten Ldsung 
von Polymer P-9. 

Bemerkungen: '*^Zeit seit erster AbfDilung und Einsiegelung in Flasche. ^^EL- 

Messungen: analog zu den Angaben in Beispiel 1, Tabelle 1, jeweils 
fur die einzelnen Proben bestimmt; Referenzprobe ebenfalls wie 
oben angegeben. 
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Aus den aufgefQhrten Resultaten kann folgender SchluB gezogen werden: 
• Im Rahmen der MeBgenauigkeit ist die erfindungsgemaRe Losung bezuglich 
Konzentration, Viskositat und der Anwendbarkeit fur PLED-Praparatlon fur mehr 
. als ein Jahr unverandert lagerbar. 



i 

\ 



I 
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Patentanspruche; 
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1. Verfahren zur Herstellung von Losungen enthaltend polymere organische 
Halbleiter umfassend die Schritte: 

A) Losen von mindestens einem polymeren organischen Halbleiter in einenr^ 
geeigneten Losemittel (STARTLOSUNG) 

B) Nachbehandlung der STARTLOSUNG aus Schritt A) (LOSUNG) 

C) Filtration der LOSUNG aus Schritt B) mittels Dead-end-Filtration und/oder 
Cross-Flow-Filtration und Isolierung der filtrierten Losung enthaltend 
mindestens einen polymeren organischen Halbleiter (FILTRIERTE 
LOSUNG). 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dali in Schritt A) eine 
Mischung mehrerer polymerer organischer Halbleiter (Polymerblend), 
gegebenenfalls in Kombination mit einem oder mehreren niedermolekularen 
Zusatzstoffen eingesetzt werden. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daS in Schritt A) ein 
Ldsemittelgemisch eingesetzt wird. 

4. Verfahren gemaS einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, da& der polymere organische Halbleiter in dem Lfisemittel 
(Schritt A) durch Einwirken von Scherkraflen, beispielsweise durch RQhren 
bzw. Durchmischen, gegebenenfalls unter Temperierung, gelost wird. 

5. Verfahren gemaR einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Losung aus Schritt A) noch dispersionsartige 
Bestandtelle aufweist. 

6. Verfahren gemaR einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Nachbehandlung der LGsung aus Schritt A) mittels 
einer oder mehrerer mechanlschen Nachbehandlung(en) erfolgt. 
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7. Verfahren gemad Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft die mechanische 
Nachbehandlung nrtittels Ultraschall, einem schnell rOhrenden, 
hochscherenden DispergierrQhrer und/oder mit einem Desintegrator erfolgt. 

8. Verfahren gemaR einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurcii 
gel<ennzeichnet, daB die gemaU Schritt B) erhaltene Losung vor der Filtration 
In Schritt C) vorfiltriert wird. 

9. Verfahren gemdfi einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daU die gemSB Schritt C) erhaltene L6sung mittels weiterer 
Filtrationsverfahren filtriert wird . 

1 0. Verfahren gemaR einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Konzentrations-ViskositSts-Verhaltnis der gem§B 
Schritt C) erhaltenen FILTRIERTE LOSUNG durch Zugabe von Losemittel oder 
LSsemittelgemisch eingesteilt wird. 

1 1 . Verfahren gem§B einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB Schritt A), Schritt B) und/oder Schritt C), vorzugsweise 
alle Schritte. unter Inerter AtmosphSre durchgefOhrt werden. 

12. Verfahren gem3B Anspruch 10 und/oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Filtration gemaB Schritt C) und die Zugabe des Losemittels oder des 
L5semittelgemisches in einer Reinraumumgebung, vorzugsweise der Klasse 
100, insbesondere der Klasse 10, durchgefOhrt wird. 

13. Verfahren gemSB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daB die gemaB Schritt C) erhaltene LOsung in Reinraum- 
geeigneten Behaltnissen abgefOllt wird. 

14. Verfahren gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die abgefullte 
Ldsung mit inerter Atmosphere uberlagert wird. 
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15. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14, dadurch 

. gekennzeichnet, daB die Nachbehandlung in Schritt B) das Molekulargewicht 
des polymeren organischen Halbleiters verringert. 

» 

16. Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnspfQche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daB in Schritt C) ein Tiefenfilter und/oder Membranfilter 
eingesetzt wird. 

1 

17. Losungen polymerer Halbleiter, hergestellt gemaB einem oder mehreren der 
\ Anspruche 1 bis 16. 

18. Verwendung der Losungen gemaB Anspruch 17, um Schichten polymerer 
Halbleiter zu erzeugen. 

19. Verwendung der Losungen gemaS Anspruch 17 in Beschichtungsverfahren, 
vorzugsweise Rackel-, Spin-Coating-, Meniskus-Coating-, Transfer-Druck-, Ink- 
Jet-Druck-, Off-Set-Druck- oder Siebdruck-Verfahren. 

20. Venwendung der Losungen gemafi Anspruch 17, zur Erzeugung von Schichten 
polymerer Halbleiter in polymeren organischen Leuchtdioden (PLEDs), 
organischen Integrierten Schaltungen (O-ICs), organischen Feld-Effekt- 
Transistoren (OFETs), organischen DQnnfilmtransistoren (OTFTs), 
organischen Solarzellen (O-SCs) oder organischen Laserdioden (O-Laser). 

21. Polymere organische Leuchtdioden (PLEDs), organische integrierte 
Schaltungen (O-ICs), organische Feid-Effekt-Transistoren (OFETs), organische 
Dunnfilmtransistor (OTFTs), organische Solarzellen (O-SCs), organische 
Laserdioden (O-Laser), hergestellt unter Verwendung von LGsungen gemaS 
Anspruch 17. 
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